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RESUMO 
O objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade da lama vermelha (LV), nas formas in 
natura (LVB), térmica (LVC) e quimicamente ativada (LVA), como adsorventes para 
remoção de tolueno em efluentes aquosos. A caracterização das amostras mostrou que os 
materiais são essencialmente mesoporoso, suas partículas não apresentam tamanhos e 
formas definidas, e seus principais constituintes são: gibbsita, sodalita, calcita, hematita 
e anatásio. Para a LVC foi aplicada a função de desejabilidade através do planejamento 
de experimentos, sendo obtido valor ótimo de concentração inicial de 3,0 mmol/L, 
dosagem de adsorvente de 10 g/L e pH de 4, para otimização do processo de adsorção. 
Para a avaliação da cinética de adsorção das amostras verificou-se que o modelo de 
pseudo-segunda foi o que melhor representou os resultados experimentais. No estudo do 
equilíbrio de adsorção o modelo de Sips foi o que melhor se ajustou aos dados 
experimentais para todos os adsorventes estudados, apresentando um coeficiente de 
determinação bem próximo à unidade. 
 
Palavras-chave: Adsorção, lama vermelha, tolueno, análise estatística. 
 
ABSTRACT 
The objective of this work is to evaluate the capacity of red sludge (LV), in natural (LVB), 
thermal (LVC) and chemically activated (LVA) forms, as adsorbents for the removal of 
toluene in aqueous effluents. The characterization of the samples showed that the 
materials are essentially mesoporous, their particles do not have defined sizes and shapes, 
and their main constituents are: gibbsite, sodalite, calcite, hematite and anatase. For the 
LVC, the desirability function was applied through the design of experiments, obtaining 
an optimum initial concentration value of 3.0 mmol / L, an adsorbent dosage of 10 g / L 
and a pH of 4, to optimize the adsorption process. For the evaluation of the adsorption 
kinetics of the samples it was found that the pseudo-second model was the one that best 
represented the experimental results. In the study of the adsorption equilibrium, the Sips 
model was the one that best fitted the experimental data for all the studied adsorbents, 
presenting a determination coefficient very close to the unit. 
 
Keywords: Adsorption, red mud, toluene, statistical analysis. 
 
 
1 INTRODUÇÃO 
A indústria do petróleo possui grande destaque mundial e apresenta gigantesca 
soma de recursos econômicos e marca indelevelmente o século atual. 
Concomitantemente, questões regulamentadoras estão sendo mais debatidas e novas 
alternativas estão sendo criadas, a fim de minimizar os danos ambientais e operacionais 
ocasionadas principalmente pela poluição hídrica. 
 Existem diversas restrições, regras e prerrogativas ambientais acerca das 
condições limites para lançamentos de efluentes. Na indústria do petróleo uma importante 
fonte poluidora é a água de produção (AP). De acordo com o Relatório de 
Sustentabilidade da Petrobras (2017), em 2016, o volume de efluentes hídricos 
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descartados no ambiente das suas operações foi de 782,77 mil m3/dia, podendo a 
proporção de óleo produzido e AP gerada chegar a 12 mil m3/dia, respectivamente. 
A AP é um subproduto gerado quando há extração de petróleo ou gás, consistindo 
da água presente no reservatório subterrâneo somado àquela injetada para sustentar a 
pressão e conseguir uma maior recuperação de hidrocarbonetos (AHMADUN et al., 
2009). Sua composição é diversa e suas propriedades físicas e químicas dependem da 
localização geográfica do campo, da formação geológica do reservatório, dos métodos de 
extração e do tipo de hidrocarboneto produzido. Os compostos BTX (benzeno, tolueno e 
xileno) estão entre os constituintes da AP, e a poluição causada por tais representa um 
percentual elevado entre os problemas gerados por contaminantes orgânicos. 
Os compostos BTX são voláteis e inflamáveis e são capazes de causar efeitos adversos 
à saúde humana e ao meio ambiente, o que pode gerar efeitos carcinogênicos e/ou mutagênicos. 
Dessa maneira, a presença deles na corrente de água, mesmo em baixas concentrações, é de 
séria preocupação ambiental e sua remoção é essencial para garantir segurança ao homem e ao 
meio ambiente (NOURMORADI et al., 2012; JODEH et al., 2015). 
De acordo com o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA-2011), o 
descarte do efluente produzido deverá obedecer à concentração máxima de compostos 
BTX de até 1,2 mg/L, com exceção do xileno que pode chegar até 1,6 mg/L, enquanto 
que para os Estados Unidos com normas regulamentadas pela EPA (Environmental 
Protection Agency) o benzeno, o tolueno e os xilenos não podem ultrapassar o nível de 
0,005 mg/L, 1 mg/L e 10 mg/L, respectivamente (EPA, 2012).  
A lama vermelha (LV) é um rejeito gerado durante a produção da alumina na etapa 
digestão da bauxita com hidróxido de sódio, sua composição química e sua quantidade 
produzida pode variar dependendo da qualidade da jazida de bauxita e das condições do 
Processo Bayer, no entanto é comum encontrar na literatura que a quantidade de LV 
gerada é até o dobro da quantidade de alumina produzida (CONCEIÇÃO et al., 2016 
HIND et al., 1999).  
Diversas pesquisas mostram que a Lama Vermelha (LV) apresenta propriedades 
com grande potencial para adsorção: como granulometria, área específica e porosidade, 
podendo ser utilizada em tratamento de efluentes diversos (LIANG et al., 2014 
SHIRZAD-SIBONI et al., 2014; SAHU et al., 2013 ANTUNES et al., 2012 
CENGELOGLU et al., 2006; TOR et al., 2006 LÓPEZ et al., 1997) 
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Dessa forma, o objetivo deste trabalho é verificar a influência do processo de ativação na 
capacidade de sorção da lama vermelha para remoção de tolueno em correntes aquosas 
com auxílio da metodologia de planejamento de experimentos. 
 
2 MATERIAIS E MÉTODOS 
2.1 PREPARO DO ADSORVENTE 
A LV utilizada foi gentilmente cedida pela Empresa Hydro Alunorte, enviada e 
armazenada em recipientes de PVC com cerca de 1500 kg de material cada, transportados 
para o Laboratório de Engenharia Química (LEQ) da Universidade Federal do Pará.  
Para produção dos adsorventes foram empregadas duas metodologias de preparo na LV 
in natura: tratamento térmico e tratamento químico. O tratamento térmico consistiu da 
calcinação em mufla na temperatura de 500 ºC no período de tempo de três horas.  
Para o tratamento químico, a LV foi posta em contato por agitação magnética com uma 
solução 0,5 M de ácido nítrico por 24 h, conforme descrito em LIANG et al., (2014). A 
abreviação de cada amostra tratada está representada na tabela 1. 
 
Tabela 1 – Nomenclatura dos adsorventes. 
Amostra Tratamento Codificação 
Lama Vermelha Sem Tratamento LVB 
Lama Vermelha Calcinada LVC 
Lama Vermelha Tratamento ácido LVA 
Fonte: Autor (2020). 
 
2.2 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 
Os adsorventes foram caracterizados pelas seguintes técnicas: 
- Medida do Ponto de Carga Zero (pHPCZ): utilizando o método dos 11 pontos 
conforme descrito em Regalbuto e Robles (2004) utilizando pHmetro de bancada 
(modelo W3B da marca BEL Engineering) para as determinações. Pesou-se assim 
0,10 g de lama vermelha em 11 erlenmeyers, vertendo-se então 20 mL de uma solução 
de NaCl (0,1 N), com diferentes valores de pH aferidos, para cada um dos frascos. As 
amostras foram levadas para o banho agitado (Dubnoff) à 200 rpm por 12 horas. Após 
esse período, o pH final das soluções foi medido e construiu-se o gráfico pHfinal 
versus pHinicial.  
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- Microscopia eletrônica de varredura: em microscópio eletrônico de varredura de alta 
Resolução - Sistemas VEGA3 da Marca Shimadzu. As amostras foram previamente 
metalizadas por deposição de filme de ouro. 
- Fississorção de Nitrogênio (método BET): em equipamento ASAP modelo 2000 da 
Micromeritics. Antes das análises as amostras foram pré-tratadas na temperatura de 
250 ºC sob vácuo de 5x10-3 torr, por um período de 24 horas. 
- Difração de raios X: em difratômetro D8 Advance da Bruker, com geometria Bragg-
Brentano e detector LynxEye, usando radiação de Cu (Kα1= 1,540598 Å). As análises 
foram feitas nas condições de 40 kV e 40 mA, fenda divergente de 0,6mm e fenda 
Soller de 2,5º. A varredura (2θ de 5 a 75°) foi feita com passo 0,02° por 0,2s de tempo 
de passo. No processo de identificação de materiais cristalinos, foi utilizado o 
software HighScore Plus. 
 
2.3 PLANEJAMENTO FATORIAL 
Utilizou-se planejamento fatorial 2k com 2 blocos (réplicas), totalmente 
categorizado em Metodologia de Superfície de Resposta (RSM), onde k representa o 
número de variáveis independentes. Os pontos e níveis de projeto experimentais, 
contendo os valores codificados das variáveis utilizadas na matriz experimental (−1, +1) 
estão descritos na Tabela 2. 
As variáveis foram codificadas segundo Myers et al., (2009), a fim de realizar a análise 
estatística. O modelo polinomial de primeira ordem, gerado por esse tipo planejamento 
está descrito na Eq. 1, onde ?̂? corresponde a cada uma das variáveis de resposta (variáveis 
dependentes), xi e xj são as variáveis operacionais codificadas, n é o número de variáveis 
operacionais, b0 é o coeficiente linear e bi e bij são os coeficientes de regressão dos termos 
lineares e suas interações, respectivamente. 
 
Tabela 2 – Variáveis de entrada e seus respectivos níveis. 
Variáveis originais (notação) 
Variáveis 
codificadas 
Níveis (unidade) 
Inferior (-) Superior (+) 
Concentração inicial de tolueno 
(C0) 
X1 
1,6 
(mmol/L) 
3,0 
(mmol/L1) 
Dosagem de adsorvente (m) X2 10 (g/L) 20 (g/L) 
Potencial hidrogeniônico (pH) X3 4 pHH2O* 
*pH da água destilada utilizada para a solução de tolueno, aproximadamente 6,14.  
Fonte: Autor (2020) 
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Os demais fatores foram mantidos constantes: tempo de adsorção (90 minutos), 
agitação de 200 rpm, a temperatura ambiente e a granulometria do adsorvente Tyler #60. 
 
As equações foram validadas através da ANOVA (análise de variância), baseadas 
especificamente no coeficiente de determinação (R2) e análise de resíduos 
(independência, normalidade e homogeneidade). 
O desempenho e o tratamento estatístico foram realizados através do Software Statistica® 
7.0 a um nível de significância α = 0.05. Para a otimização do processo a função 
desejabilidade foi aplicada (Derringer e Suich, 1980). O propósito é a identificação de 
condições experimentais ideais do processo que possibilitem uma elevada capacidade de 
adsorção e porcentagem de remoção de tolueno. 
 
2.4 PREPARO DA SOLUÇÃO AQUOSA 
A solução de tolueno utilizada para simular o efluente, foi preparada pela 
dissolução da quantidade exata de tolueno (99% NEON) em água deionizada para obter 
uma concentração de 346 mg.L-1. A determinação de tolueno foi obtida através de curva 
de calibração, utilizando espectrofotometria de absorção molecular na região do visível, 
com espectrofotômetro da Shimadzu, UV-1800, sob comprimento de onda de 260 nm. 
 
2.5 ISOTERMA E CINÉTICA DE ADSORÇÃO 
Nos experimentos necessários para a construção da isoterma e cinética de 
adsorção, as condições operacionais do processo foram determinadas no estudo de 
otimização, através da Desirabilty Function. Nos ensaios de isoterma, as concentrações 
iniciais das soluções de tolueno foram escolhidas baseadas na solubilidade do tolueno em 
água com intervalo de concentração sendo de 0,01 até 3,0 mmol.L-1. Nos testes cinéticos, 
os experimentos foram realizados em intervalos de 5 e 10 min até o tempo total de 90 
min. Para análise as amostras foram retiradas em intervalos de tempo determinados pelo 
planejamento e centrifugadas a 3500 rpm por 15 min (Quimis, modelo 0222T2).  
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A capacidade de adsorção (qt) e porcentagem de remoção (% R) foram calculadas pelas 
Eq. 2-3, respectivamente. 
 
 
 
Onde C0 (mg. L
-1) e Ct (mg. L
-1) são as fases líquidas concentradas do pigmento no tempo 
zero e no tempo t, respectivamente; V (L) é o volume da solução e W (g) é a massa de 
adsorvente. 
 
As isotermas de adsorção e os modelos cinéticos avaliados estão dispostos na 
Tabela 3. Os ajustes não lineares foram realizados no software Origin 8.0 e a definição 
dos melhores modelos foi baseada no coeficiente de determinação (R2).  
 
Tabela 3. Modelos avaliados de cinética e isoterma de adsorção 
Cinética de adsorção Equation 
Pseudo-primeira-ordem 𝑞𝑡 = 𝑞𝑒[1 − exp(−𝑘1. 𝑡)] (4) 
Pseudo-segunda-ordem 𝑞𝑡 =
𝑞𝑒
2𝑘2𝑡
1 + 𝑞𝑒𝑘2𝑡
 (5) 
Difusão intrapartícula 𝑞𝑡 = 𝑘𝑑𝑡
1
2⁄  (6) 
Isotermas de Adsorção Equation 
Langmuir qe =
qmKLCe
1 + KLCe
 (7) 
Freundich qe = KFCe
1/nF  (8) 
Sips qe =
qm(KSCe)
𝑛𝑠
1 + (KSCe)𝑛𝑠
 (9) 
Temkin qe =
𝑅𝑇
b
ln⁡(𝐴𝐶𝑒) (10) 
Onde  𝑘1 e 𝑘2: constantes da taxa de pseudo-primeira-ordem (min
-1) e pseudo-segunda-ordem (g.mg-1.min-
1) e 𝑘𝑑 é a constante da taxa de difusão intra-partícula (mg g
-1.min-0,5). 𝑞𝑒 ⁡𝑒⁡𝑞𝑡: quantidade de adsorvato 
adsorvido no equilíbrio e em qualquer tempo t (mg.g-1); 𝑞𝑚: capacidade máxima de adsorção (mg.g
-1); 𝐶𝑒: 
concentração no equilíbrio do adsorvato em solução (mg.L-1); KL: constante de afinidade de Langmuir entre 
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o adsorvente e adsorvato (L.mg-1); KF : constante de Freundich (mg.g
-1)(L.mg-1)1/n; Ks : constante de 
adsorção de Sips (L.g-1); 𝐴⁡constante da isoterma de Temkin (L.mg-1); 𝑏⁡coeficiente da isoterma de Temkin 
(J.g.mol-1); T temperatura (K); R constante universal dos gases;  nf e ns são os coeficientes das isoterma de 
Freundich e Sips, respectivamente e representam o grau de heterogeneidade da superfície. 
 
3 RESULTADOS 
3.1 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL ADSORVENTE  
Os adsorventes sintetizados foram caracterizados quanto a sua morfologia e 
propriedades texturais através das análises de de MEV e fississorção de nitrogênio. As 
micrografias obtidas para as diferentes amostras são apresentadas nas Figura 3a-c. 
 
Figura 3 – Micrografia eletrônica de varredura das amostras: a) LVB, b) LVC e c) LVA. 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
Observa-se que a LV é formada por partículas de tamanhos e formas indefinidas. 
A LVB é composta por partículas aparentemente agregadas (Figura 3a). Kurtoglu et al. 
(2016), observa que os agregados presentes na LV apresentam formas irregular e 
arredondada, o que caracteriza uma estrutura cristalina pobre, remetendo as 
características do minério hematita. 
O tratamento térmico a 500 oC não alterou a morfologia da mesma, porém, de 
acordo com Nath et al. (2015) devido ao atrito e colisões entre as partículas e às perdas 
significativas de H2O e CO2 ocasionada pela decomposição da gibbsita, goethita e calcita, 
percebe-se uma redução do tamanho de partículas, conforme pode ser observado na 
Figura 3(b). 
A realização do tratamento ácido provoca uma mudança na morfologia dos 
adsorventes, na qual se apresentam mais aglomerados e não homogêneos, conforme pode 
ser visto na Figura 3(c). Liang et al. (2014) atribui tais resultados, a suavização das 
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partículas de LV que antes se apresentavam mais arredondadas, após a lavagem das 
amostras tratadas.  
A análise das propriedades texturais da amostra LVB foram investigadas, na qual 
obteve-se: área superficial igual a 18,02 m2/g, volume médio de poros de 0,0172 cm3/g e 
diâmetro médio de poro 7,35 nm. Observa-se que o diâmetro médio de poro encontrado 
para a amostra LVB se encontra na faixa de mesoporos (2 a 50 nm) (IUPAC, 1994).  
Verifica-se que o adsorvente estudado possui área superficial semelhante ao 
encontrado na literatura, na faixa de 10 – 25 m2/g (WANG et al., 2008). Uma das maiores 
áreas específicas para a LV sem qualquer tratamento foi encontrada por Wang (2005) 
com o valor de 21,0 m2/g.  
Tais resultados demonstram inclusive à vantagem da LV sobre outros adsorventes 
alternativos, como as argilas organofílicas ou modificadas, que apresentam área 
superficial menor. Stofela (2014) e Bedin et al. (2013), por exemplo, obtiveram resultados 
para a área superficial em seus estudos com argila modificada na ordem de 2,7 m2/g e 
6,23 m2/g, respectivamente. 
 
3.2 CARACTERIZAÇÃO DO MINERAL POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) 
Os resultados da análise de DRX para as três amostras estudadas estão 
apresentados na Figura 4.  
 
Figura 4 – Resultado do DRX para as amostras LVB, LVC e LVA. 
 
Fonte: Autor (2020). 
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A LVB apresentou a seguinte análise mineralogia: gibbsita (Al(OH)3) (00-029-
0041), sodalita (Na8(Al6Si6O24(CO3)(H2O)3)) (01-085-2066/00-003-0338), calcita 
(CaCO3) (00-001-0837), hematita (Fe2O3) (01-087-1164)) e anatásio (TiO2) (00-001-
0562). A fase dominante na lama vermelha é a hematita, representada pelos picos 24,12°, 
33,16°, 35,65°, 40,90°, 49,49°, 54,12°, 62,54°e 64,00°.  
Na amostra LVC após o processo de calcinação, verifica-se o desaparecimento 
dos picos 18,27°e 20,27° e 21,30° correspondentes à gibbsita, o que pode indicar a 
decomposição da mesma em Al2O3 (KURTOGLU et al., 2016; CONCEIÇÃO et al., 
2016). Verifica-se que para a LVC a os picos de maiores intensidades correspondem à 
hematita (Fe2O3), devido à decomposição de hidróxidos de ferro em hematita e pela 
decomposição de minerais complexos. Segundo Kurtoglu et al. (2016), a decomposição 
da calcita ocorre durante a calcinação no ar atmosférico em condições de temperaturas 
menores que 500° C, porém só foi observado uma diminuição no pico correspondente a 
este mineral. 
Para a amostra LVA verifica-se o desaparecimento completo dos picos 13,82°, 
34,22° 42,40° e 57,58°, correspondentes ao mineral sodalita, indicando que o tratamento 
ácido promoveu a dissolução dessa fase. Para o pico em 24,12°, correspondente à 
hematita e sodalita, observou-se uma diminuição da sua intensidade, concluindo-se que 
houve a dissolução da sodalita, restando somente a hematita. Este resultado também foi 
observado por Liang et al. (2014) que verificou a dissolução da fase sodalita, após a 
realização do tratamento com ácido nítrico (HNO3). Além disso, houve um aumento da 
intensidade da gibbsita para o pico 18,27°, comprovando que minerais complexos como 
sodalita, podem reagir com o HNO3 e formar hidróxidos de alumínio (KURTOGLU et 
al., 2016).  
Os picos 25,28° e 29,36°, referentes ao anatásio e calcita, respectivamente, 
permaneceram inalterados em todos os difratogramas. 
 
3.2.1 Ponto de carga zero (pHPCZ) 
O ponto de carga zero indica o valor de pH no qual um sólido apresenta carga 
eletricamente nula em sua superfície. A superfície é carregada positivamente para valores 
de pH abaixo do pHPCZ e negativamente para valores superiores ao pHPCZ 
(ALTUDOGAN et al., 2000; NASCIMENTO et al., 2014). 
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A Figura 5 apresenta a relação entre os valores inicial e final de pH para 
determinação do pHPCZ para a LVB. 
 
Figura 5 – Relação entre valores inicial e final de pH. 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
Na Figura 5 está identificada com uma linha vermelha a faixa de pontos que 
apresentam a tendência para valores de pH final constantes entre si.  
Atun e Hisarli (2000) estudaram a carga da superfície da lama vermelha e 
reportaram forte absorção de prótons, e em seus estudos o ponto de cargo zero obtido para 
a LV foi de 8,3 e foi comparado com um valor próximo do pHPCZ do Fe2O3, Al2O3 e TiO2 
(WANG, 2008). Zhang et al. (2008) encontrou um pHPCZ de 8,25 para a LV gerada a 
partir de bauxita rica em diásporo com maior concentração de óxido de cálcio (pHPCZ do 
CaO = 8,1). 
 
3.3 ANÁLISE ESTATÍSTICA 
A Tabela 4 mostra a matriz de experimentos, juntamente com a variável de 
resposta obtida para os experimentos com a LVC. 
 
Tabela 4 – Matriz de experimentos. 
 
Corridas X1 X2 X3 %R 
1 - - - 68,64 
2 + - - 84,68 
3 - + - 54,24 
4 + + - 75,29 
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5 - - + 64,24 
6 + - + 82,56 
7 - + + 64,33 
8 + + + 79,90 
9 - - - 75,82 
10 + - - 78,81 
11 - + - 53,19 
12 + + - 76,41 
13 - - + 69,87 
14 + - + 82,68 
15 - + + 56,14 
16 + + + 72,68 
Fonte: Autor (2020). 
 
A Tabela 5 mostra os efeitos gerados por cada interação estudada, ou seja, a 
influência de cada fator X1, X2 e X3, combinados e isolados, produzem na variável 
resposta através dos seus níveis. 
 
Tabela 5 – Influência dos efeitos de cada fator. 
 
Fatores Efeitos Erro-padrão 
Média 71,21791 0,966855 
X1 15,81731 1,933711 
X2 -9,39238 1,933711 
X3 0,66351 1,933711 
X1X2 3,27783 1,933711 
X1X3 -0,00901 1,933711 
X2X3 2,81474 1,933711 
Fonte: Autor (2020). 
 
Observa-se que os fatores que apresentaram efeitos significativos na variável 
resposta (%R) foram X1 e X2 de forma isolada, a primeiros efeitos positivos e a segunda 
efeitos negativos. Os demais fatores (isolados e combinados) não apresentaram efeitos 
significativos sobre a variável %R. Tais resultados podem ser exemplificados analisando 
o gráfico de Pareto mostrado na Figura 6. 
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Figura 6 – Diagrama de Pareto. 
 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
Os efeitos individuais e combinações binárias estatisticamente significativas para a 
resposta %R estão à direita da reta vertical, indicativa do limite de rejeição da hipótese 
nula, para a qual os efeitos das fontes de variação são nulos. Assim, verifica-se que 
somente as variáveis X1 e X2 apresentaram significância, para o nível de confiança 
estabelecido (95%). 
Na construção da superfície de resposta, apresentada na Figura 7, escolheu-se o 
menor nível para a variável X3, visto que esta não apresentou efeito estatisticamente 
significante. Observa-se pela Figura que a variável resposta %R apresenta a maior faixa 
de valores ao se maximizar o fator X1, e minimizar o fator X2. 
 
Figura 7 – Superfície de resposta de X1 versus X2 para X3 = -1 com curva de nível. 
 
Fonte: Autor (2020). 
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Embora, a superfície de resposta tenha indicado as melhores condições para a 
otimização da variável de resposta, é necessário utilizar-se a função desejabilidade, para 
comprovar tais resultados. A Tabela 6 apresenta os parâmetros utilizados nesta técnica a 
fim de se obter o melhor resultado para o percentual de remoção de tolueno (%R).  
 
Tabela 6 – Valores atribuídos à função desejabilidade global. 
Variável de resposta 
Parâmetros assumidos na otimização 
Baixo Médio Alto s t 
Porcentagem de remoção de tolueno (%R) 53,1915 68,9368 84,6821 1 1 
Fonte: Autor (2020). 
 
Para a ilustração da função desejabilidade foi assumido 30 pontos para cada uma 
das variáveis de entrada. A Figura 8 mostra o gráfico dos valores dos perfis otimizados e 
a função de desejabilidade. 
 
Figura 8 – Perfil dos valores previstos/otimizados e da desejabilidade para o planejamento fatorial 
completo. 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
Pela Figura 8, verifica-se que os três primeiros perfis são relativos à variação do 
percentual de remoção de tolueno com cada fator, mantendo fixos os outros no valor 
crítico. O quarto perfil mostra a faixa de desejabilidade (0 ≤ D ≤1) do percentual de 
remoção. Quanto maior o valor de D, mais conveniente é a resposta do sistema, ou seja, 
maior é a sensibilidade, sendo que o valor máximo de D é a condição otimizada do 
sistema.  
As linhas verticais em vermelho (pontilhadas) correspondem aos valores ótimos dos 
parâmetros. O ponto encontrado pela função desejabilidade representa aquele onde todos 
os parâmetros investigados obtêm, de forma multivariada e no intervalo estudado, o 
melhor percentual de remoção (no caso estudado, igual a 83,264). 
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Portanto, as condições operacionais (X1=1, X2=-1 e X3=-1), que permitiram 
maximizar a variável resposta %R, estão apresentados na Tabela 7. 
 
Tabela 7 – Parâmetros investigados e respectivos valores otimizados. 
 
Parâmetros Valores otimizados 
Concentração inicial de tolueno (mmol.L-1) 3,0 
Dosagem de lama vermelha (g/L) 10 
pH 4,0 
Fonte: Autor (2020). 
 
A Tabela 8 apresenta a ANOVA obtida para cada fator trabalhado. Esta análise 
considerou até duas interações entre as três variáveis de entrada, e pode-se verificar a 
presença de um novo termo chamado “Falta de ajuste”. 
 
Tabela 8 – Análise de variância. 
Interação dos 
Fatores 
Soma dos 
quadrados 
Graus de 
liberdade 
Quadrado 
médio 
Estatística 
F 
Valor 
p 
X1 1000,749 1 1000,749 66,90862 0,000037 
X2 352,867 1 352,867 23,59217 0,001260 
X3 1,761 1 1,761 0,11774 0,740347 
X1X2 42,977 1 42,977 2,87336 0,128502 
X1X3 0,000 1 0,000 0,00002 0,996398 
X2X3 31,691 1 31,691 2,11882 0,18359 
Falta de Ajuste 36,779 1 36,779 2,45898 0,155492 
Erro Puro 119,656 8 14,957 
  
Total 1586,479 15 
   
Fonte: Autor (2020). 
 
As variações calculadas são utilizadas para realizar o teste de hipóteses, ou seja, 
testar se há diferenças entre as médias dos fatores. Utiliza-se assim o teste F (Estatística 
F), que indica o tamanho da diferença entre as amostras, em função do tamanho da 
variação dentro de cada amostra. 
O valor do F calculado (FCALC) é então comparado ao valor tabelado (FTAB), se 
FCALC>FTAB verifica-se uma diferença significativa entre as médias dos fatores, ao nível 
α de significância, rejeitando-se assim a “hipótese da nulidade” (H0), porém se 
FCALC<FTAB, esta hipótese não pode ser descartada. Verifica-se assim pela Tabela 8 que 
somente as variáveis X1 e X2 apresentaram um valor significativo para a estatística F. 
Outra maneira de avaliar a significância da estatística F é utilizando o “p-valor” (valor p). 
Se o p-valor<α, rejeitamos a hipótese de nulidade (H0), logo este é um valor significativo. 
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Caso contrário, pode-se afirmar que não há evidencias de diferenças significativas entre 
os fatores, ao nível α de significância escolhido. O p-valor estabelecido para esta análise 
estatística foi de 0,05 (valor do nível de significância) e, de acordo com a Tabela 8, 
comprovou-se que somente os fatores X1 e X2, de forma isolada, apresentaram efeito 
significativo na resposta desejada. 
A equação 11 representa o modelo proposto para a variável %R. O coeficiente de 
determinação (R2) obtido foi de 0,9014, logo 90% das variabilidades experimentais 
ocorridas podem ser explicadas pela equação de regressão proposta para a porcentagem 
de remoção de tolueno (%R). 
 
%𝑅 = 𝛽0 + 𝛽1𝑋1 + 𝛽2𝑋2 + 𝛽3𝑋3 + 𝛽12𝑋1𝑋2 + 𝛽13𝑋1𝑋3 + 𝛽23𝑋2𝑋3 (11) 
  
Na Tabela 9 estão presentes os coeficientes de regressão do modelo estatístico 
proposto para a variável %R. 
 
Tabela 9 – Coeficientes de regressão do modelo estatístico proposto. 
 
Coeficientes Valores Erro 
padrão 
0 
(Intercepto) 
71,21791 0,966855 
1 7,90865 0,966855 
2 -4,69619 0,966855 
3 0,33175 0,966855 
12 1,63892 0,966855 
13 -0,0045 0,966855 
23 1,40737 0,966855 
Fonte: Autor (2020). 
 
Os resíduos padronizados são calculados através da diferença entre os valores observados 
e preditos dividido pela raiz quadrada da média dos quadrados dos resíduos, conforme a 
Equação 12. 
 
𝑧𝑖 =
𝑒𝑖
√𝑄𝑀𝑅
 (12) 
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Sendo zi os resíduos padronizados, ei os resíduos e QMR o quadrado médio dos 
resíduos. A Figura 9 a e b demonstra a relação entre os valores residuais e os valores 
preditos e residuais padronizados e os valores observados, resultados da análise 
estatística. 
 
Figura 9 – Gráficos de resíduos em relação aos valores preditos e de resíduos padronizados em relação aos 
valores observados. 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
Pela Figura 9a, observa-se a independência dos dados em sua distribuição, o que 
indica que os resíduos são independentes e que não há indícios para suspeitar da não 
homogeneidade de variâncias, visto que sua distribuição em função dos valores preditos 
apresenta comportamento aleatório. 
A faixa de distribuição de resíduos padronizados na Figura 9b, indica que não há 
pontos extremos ou “outliers”, pois todos os resíduos estão na faixa de + ou – 2,5 desvios 
padrão. 
A Figura 10 corresponde a um teste de normalidade dos resíduos. Observa-se que houve 
pouca dispersão dos pontos em torno da reta indicativa da curva de Gauss, mostrando que 
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os resíduos seguem uma distribuição de probabilidade normal, o que é exigido para que 
o modelo matemático proposto seja preditivo e apresente confiabilidade. 
 
Figura 10– Reta de distribuição normal. 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
3.4 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 
Foram realizados ensaios para o estudo das curvas da cinética de remoção de 
tolueno para todos os adsorventes estudados (LVB, LVC e LVA), na temperatura 
ambiente, utilizando-se uma concentração inicial de tolueno de 3,0 mmol/L, a dosagem 
de 10 g /L e pH igual a 4. 
A Figura 13 apresenta o percentual de remoção de tolueno para cada amostra de 
adsorvente utilizada. O percentual de remoção foi calculado pela equação 2. 
 
Figura 13 – Cinética de remoção do tolueno (T = 25 ºC, agitação do sistema= 200 rpm, Tyler #60, V de 
solução de tolueno = 50 mL e m de adsorvente = 0,5 g). 
 
Fonte: Autor (2020). 
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O tempo em que ocorreu a remoção de tolueno em lama vermelha foi de 90 min, 
valor este semelhante ao obtido por Stofela (2014) no seu estudo de adsorção de BTX em 
argila organofílica, para o tolueno. Pelos resultados apresentados na Figura 13, percebe-
se uma forte adsorção nos 15 primeiros minutos, que demonstra a forte atração entre o 
adsorvente e o tolueno, seguindo então por um período de adsorção mais lenta, próximo 
ao equilíbrio.  
Cooney (1999), explica a rapidez inicial das cinéticas de adsorção, devido ocorrer 
com maior predominância na superfície externa, seguido de um passo de adsorção lento 
conforme avança no interior do adsorvente. Logo, a adsorção deverá ocorrer mais 
rapidamente em adsorventes com menores graus de microporosidade, onde a etapa 
determinante será a adsorção na superfície do material, como é o caso da lama vermelha.  
A porcentagem máxima de remoção de tolueno (%R) foi de 49, 5 %, 84,7% e 95,0 
% utilizando-se as amostras LVB, LVC e LVA, respectivamente. A partir desses dados 
verifica-se que o adsorvente que obteve o melhor desempenho na remoção do tolueno foi 
aquele que passou pelo tratamento ácido. O maior potencial de adsorção observado pela 
LVA pode ser explicado pela lixiviação da sodalita da amostra, a qual oferece a 
possibilidade de bloquear os sítios ativos do adsorvente em questão (ALTUNDOGAN et 
al., 2002). 
A concentração final de tolueno obtida para a concentração inicial de 3,0 mmol/L 
foi de aproximadamente 1,85 mmol/L, 0,46 mmol/L e 0,15 mmol/L para as amostras 
LVB, LVC e LVA, respectivamente, como mostrada na Figura 14 abaixo. 
 
Figura 14 – Redução da concentração de tolueno ao longo do tempo. 
 
Fonte: Autor (2020). 
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Verifica-se pela Figura 14 que existe uma discordância em relação às 
concentrações finais obtidas para a amostra LVB para os tempos 60 e 90 min. Isto ocorreu 
devido à dificuldade durante o processo de separação da lama vermelha da solução 
aquosa. A amostra in natura apresentou uma quantidade considerável de partículas muito 
finas, que mesmo após passarem por um filtro KASVI modelo K18-430, não deixaram a 
solução final, dificultando a leitura correta da absorbância das mesmas pelo 
espectrofotômetro. 
Altundogan et al. (2000) para evitar a presença de partículas finas ou indesejadas 
na amostra de LV, utiliza-se de um peneiramento à úmido da amostra, a suspenção com 
a granulometria desejada passava por sedimentação e decantação, e após isso a fração 
líquida era descartada. A fração sólida era lavada mais algumas vezes repetindo este 
processo, para então passar por secagem e novo peneiramento. Nenhum processo 
semelhante a este foi utilizado na amostra LVB, e tal fato pode explicar a presença de 
partículas nas soluções estudadas mesmo após o processo de centrifugação. A Tabela 10 
apresenta os parâmetros e coeficiente de determinação para os ajustes dos modelos de 
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o tolueno. Estes ajustes foram 
realizados com o auxílio do programa OriginPro® 8.0. A Figura 15 apresenta os ajustes 
dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem das cinéticas de 
remoção para o tolueno. 
 
Figura 15 – Ajustes das cinéticas de remoção de tolueno pelos modelos. 
 
Fonte: Autor (2020). 
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Tabela 10 - Parâmetros e coeficientes de determinação para os modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem para adsorção de tolueno. 
Amostras 
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 
qe 
(mmol/g) 
K1 
(min-1) 
R2 
qe 
(mmol/g) 
K2 
(min-1) 
h 
(mmol/g.min) 
R2 
LVB 0,13511 1,691 0,9133 0,13945 22,0978 0,2761 0,9335 
LVC 0,22854 2,139 0,9607 0,23256 22,6776 1,2265 0,9704 
LVA 0,26439 2,093 0.9803 0,26834 20,6899 1,4898 0,9867 
Fonte: Autor (2020). 
 
A partir dos resultados obtidos, verifica-se que os modelos cinéticos utilizados se 
ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais. Entretanto, por uma pequena 
diferença, verifica-se que o modelo de pseudo-segunda, apresenta um coeficiente de 
determinação (R2) mais próximo de 1, logo este foi o que melhor representou a cinética 
de adsorção. Portanto pode-se afirmar que os valores de concentração de equilíbrio na 
fase sólida (qe) estimados por este modelo são mais próximos dos resultados 
experimentais.  
Resultados semelhantes também forem obtidos por Stofela (2014) e Moura et al. 
(2011) que estudaram a adsorção de BTX em argila organofílica e em organosilica 
mesoporosa periódica modificada, respectivamente, apresentando boas correlações para 
ambos os modelos, e Nourmoradi et al. (2012) que estudaram a adsorção de BTX em 
montmorillonita modificada com surfactante não iônico, que obtiveram coeficientes de 
determinação (R2) para o modelo de segunda ordem muito próximos de 1, e assim um qe 
calculado muito próximo do valor experimental.  
Stofela (2014) sugere a análise de outro parâmetro do modelo de pseudo-segunda 
ordem, a constante de velocidade de adsorção inicial (h), como apresentado na Tabela 10. 
A autora observou que a adsorção é mais rápida quanto maior for a constante de 
velocidade inicial de adsorção. Assim, analisando os resultados obtidos neste estudo, 
verifica-se a adsorção ocorre de forma mais rápida ao se utilizar a amostra LVA, que 
passou pelo tratamento ácido. 
 
3.5 DIFUSÃO INTRAPARTÍCULA 
As curvas das cinéticas de difusão intrapartícula, ajustadas aos dados 
experimentais, evidenciaram os três estágios que a adsorção acontece. O primeiro, um 
estágio linear (I) em que há uma difusão rápida na superfície externa da partícula; seguido 
por estágio linear (II) com uma adsorção mais gradual, que tempo como etapa 
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determinante a difusão; e um estágio final (III) no qual o equilíbrio começa a ser atingido 
e quando ocorre a diminuição da difusão intrapartícula devido ao aumento da 
concentração do soluto na solução (STOFELA, 2014). A Figura 16 apresenta os ajustes 
das cinéticas de difusão intrapartícula para as diferentes amostras de adsorventes 
utilizados. 
Analisando-se a Figura 16, verifica-se que o primeiro estágio se completa no 
primeiro minuto de contato adsorvato/adsorvente para todas as amostras. A etapa 
posterior é a difusão do adsorvato através dos poros do material (difusão intrapartícula), 
representado por uma relação linear, que pode indicar que a difusão intrapartícula pode 
ser uma etapa limitante do processo (STOFELA, 2014). O cálculo de Kdif é feito 
justamente nessa na faixa linear. O terceiro estágio se dá de forma mais lenta devido à 
diminuição do gradiente de concentração. 
 
Figura 16 – Ajustes das cinéticas de difusão intrapartícula à temperatura ambiente para o tolueno. 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
A Tabela 11 apresenta as constantes cinéticas de adsorção do modelo de difusão 
intrapartícula para o tolueno utilizando os diferentes adsorventes. 
 
Tabela 11 – Constantes de difusão intrapartícula para adsorção de tolueno em LV. 
Amostras 
Parâmetros 
𝐾𝑑𝑖𝑓 C R
2 
LVB 0,0075 0,1001 0,9623 
LVC 0,0061 0,1935 0,9414 
LVA 0,0067 0,2273 0,9876 
Fonte: Autor (2020). 
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Observando os valores de obtidos, verifica-se que a as amostras que passaram por 
um tratamento (LVC e LVA) foram as que apresentaram os valores mais baixos, portanto 
uma menor resistência a difusão. 
 
3.6 ISOTERMAS DE EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 
Todos os ajustes foram efetuados com o auxílio do programa OriginPro® 8.0. Os 
modelos usados para os ajustes foram escolhidos de acordo com a literatura. Os dados 
experimentais obtidos para as isotermas de equilíbrio estão mostrados na Figura 17. 
A Figura 18 exibe os ajustes das isotermas de equilíbrio do tolueno à temperatura 
ambiente, e a Tabela 12 expõe os parâmetros obtidos para cada modelo. Os valores nas 
tabelas indicados como “-” indicam que os dados experimentais não convergiram ao 
modelo. A capacidade máxima de adsorção entre as amostras foi avaliada partindo-se da 
concentração inicial de adsorvato de 3,0 mmol/L, trabalhando-se com as condições 
encontradas para o ponto ótimo, obtido pela análise estatística. 
 
Figura 17 – Isotermas de equilíbrio do tolueno. 
 
Fonte: Autor (2020). 
 
Para todos os modelos, foram calculados os desvios médios relativos (DMR) em 
porcentagem, representados pela Equação 13.   
 
𝐷𝑀𝑅 =
∑
𝑞𝑖
𝑐𝑎𝑙−𝑞𝑖
𝑒
𝑞𝑖
𝑒
𝑛
𝑖=1
𝑛
. 100 
(13) 
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Em que n é o número de pontos utilizados, qi
cal  é a quantidade adsorvida no 
equilíbrio calculada pelo modelo, para cada ponto da curva (mmol/g) e é a quantidade 
adsorvida no equilíbrio medida experimentalmente (mmol/g), para cada ponto i da curva. 
 
Figura 18 – Ajuste das isotermas de equilíbrio do tolueno para as amostras (a) LVB, (b) LVC e (c) LVA. 
 
Fonte: Autor (2018). 
 
Tabela 12 - Parâmetros dos modelos de ajuste das isotermas do tolueno. 
Modelo Parâmetros 
Amostras 
LVB LVC LVA 
Freundlich 
qe (mmol.g-1) 0,21084 0,21308 0,26203 
KF 0,37965 0,55769 8,25394 
n 0,38207 0,34823 0,42214 
R2 0,89378 0,93169 0,8428 
DRM (%) 16,57 39,10 35,03 
Langmuir 
b 3,465e-14 
- - 
RL 1,0 
KL 0,22963 
R2 0,74891 
DRM (%) 29,47 
Sips 
qs 0,23686 0,31793 0,39564 
KS 52,58517 33,3926 7,93567E9 
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nS 0,11185 0,14029 0,06848 
R2 0,91588 0,94872 0,94894 
DRM (%) 7,27 21,33 24,59 
Temkin 
B 0,42645 0,4764 0,46354 
KT 2,05558 2,26901 7,92905 
R2 0,92758 0,97401 0,82611 
 DRM (%) 10,43 2,41 49,58 
“-” indica que o modelo não se ajustou aos dados experimentais. 
Fonte: Autor (2020). 
 
Para os ajustes das isotermas de tolueno, o modelo de Langmuir não conseguiu 
descrever satisfatoriamente os dados experimentais de nenhuma amostra. Para o 
parâmetro n do modelo de Freundlich, nenhuma das isotermas apresentaram valores 
maior que 1, indicando adsorção favorável, e não foi possível analisar pelo parâmetro RL 
da isoterma de Langmuir, visto que a mesma não se ajustou aos dados experimentais. 
O qe máximo obtido para a adsorção de tolueno foi de 0,26203 mmol/g, obtido 
para a amostra tratada com ácido nítrico (LVA). O modelo de Sips apresentou desvios 
médios relativos baixos, porém, analisando o parâmetro qs do modelo, verifica-se que este 
apresentou valores da capacidade de adsorção muito diferentes do experimental, sendo 
que os valores mais próximos foram obtidos para a amostra de LV in natura (LVB).  
Os melhores ajustes para as amostras LVB e LVC ocorreram para os modelos de 
Sips e Temkin. Para esses adsorventes todos os modelos (exceto Langmuir) apresentaram 
R2 próximo a 1. Em contrapartida, para o a amostra com tratamento ácido (LVA), a 
maioria dos modelos não obteve um bom ajuste, exceto o modelo de Sips. 
Considerando somente as amostras bruta (LVB) e calcinada (LVC), verifica-se 
que o modelo que melhor explica as interações que ocorrem durante o processo adsorção 
de tolueno é o modelo de Temkin, apresentando valores de DRM relativamente baixos. 
Este modelo se difere dos demais por consideram os efeitos de interações indiretas entre 
as partículas do próprio adsorvato, além disso, quando considera as interações entre 
adsorvato e adsorvente, este assume que o calor de adsorção de todas as moléculas que 
recobrem o adsorvente diminui linearmente em função do recobrimento, com a adsorção 
sendo caracterizada por uma distribuição uniforme de energias de ligação (FOO & 
HAMEED, 2010; MOURA et al., 2011). 
Analisando todos os ajustes das isotermas para o tolueno, verifica-se que o modelo 
de Sips foi o único que apresentou bons ajustes para todas as amostras estudadas, 
apresentando os menores desvios médios relativos, combinados com os maiores 
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coeficientes de determinação. Este modelo vem sendo usado para representar resultados 
de adsorção de sólidos heterogêneos, como a lama vermelha, e é evidenciado por Souza 
(2013), que encontrou bons ajustes para os dados experimentais de adsorção de tolueno 
utilizando a LV bruta e LV calcinada por este modelo.  
 
4 CONCLUSÃO 
A caracterização da lama vermelha indicou que o material é mesoporoso e possui 
área superficial de 18,02 m2/g.  Além disso, a LVB apresenta uma superfície bastante 
heterogênea. Após o tratamento térmico, a LVC apresenta uma redução do tamanho de 
partículas, enquanto que após o tratamento químico, há uma mudança na sua morfologia 
apresentando partículas mais aglomeradas, com a existência de partículas menores em 
sua superfície devido a decomposição de minerais complexos. 
A partir do cálculo do pHPCZ determinou-se que para valores de pH menores que 
8,8 (soluções ácidas e neutras), a LV estudada apresenta carga positiva na sua superfície, 
embora este fato não seja determinante quando se trata da adsorção de compostos BTX. 
Analisando a composição mineralógica dos adsorventes verificou-se que, após a 
tratamento térmico, ocorreu o desaparecimento da fase gibbsita, indicando a 
decomposição da mesma em Al2O3 e um aumento da fase hematita, devido a 
decomposição dos hidróxidos de ferro e de outros minerais complexos. Para a LVA, o 
tratamento ácido conseguiu promover a dissolução da fase sodalita, logo ocorreu uma 
grande diminuição da quantidade de sódio e como consequência houve uma diminuição 
do pH do material. 
Na análise estatística do planejamento experimental, verificou-se que as melhores 
condições para os estudos de adsorção seriam a concentração inicial de tolueno de 3,0 
mmol/L, dosagem de adsorvente de 10 g/L e pH igual a 4. Esses parâmetros foram 
responsáveis pelos maiores percentuais de remoção de tolueno.  
Os ensaios de cinética de adsorção mostraram que a remoção de tolueno é rápida 
necessitando de no máximo 90 min de tempo de processo para atingir o equilíbrio. Nos 
ajustes dos dados verificou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor 
se ajustou. A difusão intrapartícula indicou ser uma etapa limitante do processo e 
verificou-se que as amostras LVC e LVA, aquelas que passaram por um tratamento, 
possuem menor resistência ao processo difusivo. 
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Para os ensaios de equilíbrio de adsorção do tolueno, o qe máximo obtido foi de 
0,26203 mmol/g, utilizando-se a amostra LVA como adsorvente. O modelo de Sips 
apresentou desvios médios relativos baixos, contudo também obteve valores da 
capacidade de adsorção muito diferentes do experimental. Entretanto, modelo de Sips foi 
o que melhor se ajustou aos dados experimentais do processo de adsorção para todos os 
adsorventes estudados, apresentando um coeficiente de determinação bem próximo à 1. 
O modelo de Temkin também apresentou um ajuste satisfatório, porém somente para as 
amostras in natura (LVB) e calcinada (LVC). 
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